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le fasi di una specie pura
Una sostanza la cui composizione chimica non varia in tutta 
la massa presa in considerazione è detta sostanza pura

Una miscela di due o più fasi di una sostanza pura è ancora 
una sostanza pura se la composizione chimica di tutte le 
fasi è la stessa (ad es. miscela di ghiaccio e acqua liquida)
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le fasi di una specie pura

Solido:
In un solido le molecole 

mantengono la loro 
posizione a causa delle 
forze intermolecolari 
che agiscono come 

molle 

Liquido:
gruppi di molecole si 

muovono l'uno rispetto 
all'altro, anche se 

all'intemo di ogni gruppo 
le molecole mantengono 
una struttura ordinata

Gas:
 le molecole si muovono 

casualmente urtando 
l'una contro l'altra e 
contro le pareti del 

recipiente che le 
contiene

Cessione di calore:
processo esotermico

Assorbimento di calore
processo endotermico

Cessione di calore:
processo esotermico

Assorbimento di calore
processo endotermico
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Il diagramma P-T
o diagramma delle fasi

Lo stato di una 
sostanza pura è 
completamente 

determinato da due 
variabili: ad es. P e T

regola delle fasi di Gibbs:
F=2-Π+N

F= gradi di libertà
Π= n° di fasi

N= componenti del sistema

La temperatura, la 
pressione e il volume 

specifico di una sostanza 
pura al punto critico sono 

chiamati temperatura  
critica Tc, pressione critica 

Pc e volume specifico 
critico vc
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Superfici PV e PT
di una sostanza che contrae quando congela

il piano PT è solo una 
delle proiezioni della 

superficie PVT
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Superficie PVT
di una sostanza che contrae quando congela

Lo stato di una 
sostanza pura è 
completamente 

determinato da due 
variabili: ad es. P e T

regola delle fasi di Gibbs:
F=2-Π+N

F= gradi di libertà
Π= n° di fasi

N= componenti del sistema
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Superficie PVT
di una sostanza che espande quando congela

Lo stato di una 
sostanza pura è 
completamente 

determinato da due 
variabili: ad es. P e T

regola delle fasi di Gibbs:
F=2-Π+N

F= gradi di libertà
Π= n° di fasi

N= componenti del sistema
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La transizione liquido-gas
Riscaldando l’acqua da 20°C a P costante (1 atm) la 
temperatura aumenta (trasformazione a calore sensibile) fino 
ad arrivare a 100°C (punto 2) a cui inizia il passaggio di 
fase. Da 2 a 4 l’acqua assorbe calore ma la T non cambia

finchè non si perfeziona il 
passaggio di stato 

(l’energia assorbita per un 
passaggio di fase si chiama 
calore latente).  Arrivati al 

punto 4, il calore fa 
aumentare di nuovo la 

temperatura (del vapore). 
La pendenza della curva è 
minore per il gas perchè il 

volume del gas è più 
sensibile alla T
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Superficie P-V
(piano di Clapeyron)

Al punto critico

flesso a tangente 
orizzontale
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La transizione liquido-gas
Si definisce titolo del vapore la frazione in massa del 

vapore nella miscela liquido-vapore
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La transizione liquido-gas
Il titolo del vapore si può determinare utilizzando la 

regola della leva
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Equazioni volumetriche di stato

f(P, V,  T) = 0

Una equazione di stato mette in relazione la pressione, 
il volume molare (o specifico) e la temperatura per un 
fluido omogeneo, puro e all’equilibrio

V=g(P, T)

oppure

V= volume molare, da ora in poi semplicemente V
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Il gas ideale
Equazione di stato:  

R = costante universale dei gas
= 8.314 J mol-1  K-l 
= 8.314 m3  Pa mol-1 K-l

= 83.14 cm3 bar mol-1 K-l

= 8’314 cm3 kPa mol-1 K-l

= 82.06 cm3 (atm) mol-1 K-l

= 62’356 cm3 (torr) mol-1 K-l

= 1.987 (cal) mol-1 K-l
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Il gas reale:
il fattore di compressibilità

Lo scostamento dal 
comportamento dei 
gas ideali è max al 

punto critico
Azoto:

Tc=126.2K
Pc=3.4MPa
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 Forma generale

Equazioni di stato per i fluidi
Equazioni di stato viriali (o del viriale)

I parametri Bi e Aj dipendono solo dalla Temperatura

Se troncate al primo termine, valgono solo a basse pressioni (<5 bar)

€ 

Z =
PV
RT

=1+ B1P + B2P
2 + ...+ BiP

i

€ 

Z =
PV
RT

=1+
A1
V

+
A2

V2 + ...+
Aj

Vj
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 Applicazione:

€ 

dZ
dP P= 0

= B1

€ 

Z =
PV
RT

=1+ B1P

Per pressioni fino 
a 5bar

Azoto:
Tc=126.2K
Pc=3.4MPa

La temperatura alla quale B1=0 
si definisce 

temperatura di Boyle.
Tale temperatura (che è 

funzione della specie chimica 
ed aumenta all’aumentare 

dell’attrazione 
intermolecolare) si realizza 

tipicamente per Tr=2.5

Equazioni di stato per i fluidi
Equazioni di stato viriali (o del viriale)
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Equazione
cubica

€ 

Z =
PV
RT

=1+
A1
V

+
A2

V2

Per pressioni maggiori, l’espansione in serie di volumi ha 
un’accuratezza maggiore rispetto all’espansione in serie di 

pressioni

Azoto:
Tc=126.2K
Pc=3.4MPa

Equazioni di stato per i fluidi
Equazioni di stato viriali (o del viriale)
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Il gas reale
Equazioni di stato cubiche (a due parametri) 

Van der Waals (1873): valore storico, validità limitata a 
condizioni poco lontane dall’idealità (lontane dal punto critico)

Redlich/Kwong (1949): 
è probabilmente la migliore delle 

equazioni a due parametri 

Isoterme di Van der Waals
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Il gas reale
Equazioni di stato cubiche (a due parametri) 

Confronto fra i valori sperimentali (punti) e le previsioni 
(linee) per le equazioni volumetriche di stato

PV
RT

PV
RT
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Il gas reale
Equazioni di stato cubiche (a due parametri) 

giovedì, 8 ottobre 2009



Equazioni di stato per i fluidi
Equazioni cubiche

•  Equazione di Van der Waals

€ 

P =
RT
V − b

−
a
V2

€ 

Pc =
R  Tc
Vc − b

−
a

Vc2

€ 

∂P
∂V

= 0 = −
R Tc

Vc − b( )2 + 2 a
Vc3

∂ 2P
∂V2 = 0 = 2 R Tc

Vc − b( )3 − 6 a
Vc4

€ 

Pc =
a

27b2

Vc = 3b

Tc =
8a

27R  b

€ 

a =
27R2Tc2

64Pc

b =
R  Tc
8Pc

€ 

Zc =
Pc  Vc
R  Tc

=
3
8

= 0.375

€ 

Z =
PV
RT

=
V
V − b

−
a

VRT

€ 

a =
R TcVc3

2 Vc − b( )2

a =
R TcVc4

3 Vc − b( )3

Al punto critico
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Il gas reale:
il fattore di compressibilità

Principio degli Stati 
Corrispondenti:

Tutte le sostanze hanno 
lo stesso Zc

Van der Waals prevede 
Zc=3/8=0.375 

Redlich/Kwong prevede 
Zc=1/3=0.33 
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Il gas reale:
il fattore di compressibilità

Principio degli Stati Corrispondenti:
Tutte le sostanze hanno lo stesso Zc

In pratica 
0.2 < Zc < 0.3 

(per l’acqua Zc=0.232)
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Oltre il 60% dei 
composti comuni 

nell’industria chimica 
hanno uno Zc di circa 

0.27

Il gas reale:
il fattore di compressibilità
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Il gas reale:
il fattore di compressibilità

In pratica 0.2 < Zc < 0.3 (per l’acqua Zc=0.235)

€ 

ω = −1− log Prsat( )Tr= 0.7
fattore acentrico 

di Pitzer
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Equazioni di stato per i fluidi
Valutazione di Z

€ 

Z = Z0 +ω  Z1

€ 

ω =

= −1− log Prsat( )Tr= 0.7
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Equazioni di stato per i fluidi
Valutazione di Z

€ 

Z = Z0 +ω  Z1

€ 

ω =

= −1− log Prsat( )Tr= 0.7 ZC = 0.2901 - ~0.0879
Demo

ZC=0.2901-ω 0.0879
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)

Correlazioni per i liquidi

Vsat = VCZC
1-Tr^ h

0.2857

Il volume molare alla saturazione per i liquidi è ben 
descritto dalla relazione di Rackett

ZC=0.2901-ω 0.0879
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)

Correlazioni generalizzate per i liquidi
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)

€ 

ρ2 = ρr 2
ρ1
ρr1

Correlazioni generalizzate per i liquidi

Per usare al 
meglio questo 
diagramma si 
parte da un 

valore noto di 
densità
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)

Le variazioni di volume si possono scrivere in funzione 
delle variazioni di T e P (differenziale esatto)

Coeff. di espansione termica volumetrica

Coeff. di compressibilità
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)

Le variazioni di volume si possono scrivere in funzione 
delle variazioni di T e P (differenziale esatto)

Per variazioni di temperatura e pressione non eccessive, β 
e κ sono praticamente costanti

Se poi (V2-V1)/V1 è dell’ordine di qualche percento 

V1

V2 - V1 = b T2 - T1^ h- l P2 - P1^ h

ln V1

V2
a k= b T2 - T1^ h- l P2 - P1^ h

giovedì, 8 ottobre 2009


